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中文摘要 

本研究主要目的在發展奈米膠粒粒間作用研究所需的多尺度模擬之理論方法與軟體工具，

並配合相關膠粒實驗，探討奈米膠粒的微觀機制與巨觀現象。本研究的主要內容包括：（1）
膠體顆粒的粒間作用機制與其數值模型之探討，（2）隨機布朗運動機制與離散元素模擬之

整合，（3）配合實驗進行數值模擬，探討相關變因之影響。 

 
在微觀的尺度下，顆粒的表面作用力主宰著顆粒與顆粒間的交互作用。而顆粒與顆粒的粒

間作用力，可根據作用範圍分成：長距離、短距離和超短距離作用力。本研究案釐清文獻

中重要的粒間作用力及其相關理論，並實作相對應之數值模型於離散元素模擬程式，探討

這些作用力對顆粒運動行為的影響。在懸浮液中，膠體顆粒的動態行為，亦受到溶液分子

隨機碰撞所影響。本研究案亦整合隨機布朗運動的機制於離散元素模擬，更適切的模擬膠

粒在溶液中的動態聚結或分散行為。本研究並以單徑光閘晶體堆疊製程與雙徑膠粒殼核結

構製程為應用案例，配合實驗進行數值模擬，探討相關變因之影響。 

 

英文摘要 

The main objective of this research is to develop multiscale modeling techniques and simulation 
toolkits for studying colloidal nanoparticle interactions.  We have studied: (1) inter-particle 
mechanisms and their corresponding numerical models for colloids, (2) stochastic nature of 
Brownian dynamics and its integration with a deterministic discrete element method, and (3) 
associated microscopic mechanisms and controlling factors of colloidal processes in the 
laboratory.  
 
Surface forces dominate the colloidal particle interactions at the microscopic scale.  For colloids, 
the inter-particle forces can be classified into the long-ranged, short-ranged and 
very-short-ranged interaction forces.  In this study, we have investigated the theories for these 
interaction forces and implemented the corresponding numerical models in an object-oriented 
discrete element analysis software program. Additionally, the effects of collisions with solvent 
molecules have been studied.  The stochastic nature of collisions has been incorporated through 
the machinery of Brownian dynamics.  Integrating Brownian dynamics with a discrete element 
simulation improves the predictive abilities for colloidal particle dynamics. We have conducted 
two technologically important case studies. The first case is to investigate packing structures of 
photonic bandgap crystals and the second case is to study synthesis of bimodal core/shell 
structures. Through these case studies, the associated microscopic mechanisms and controlling 
factors during colloidal processes have been investigated. 
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一、前言 

奈米結構科技（nanostructure science and technology）已漸漸成為當前國內、外相

當重要的研究議題之一 [1-3]。奈米結構科技包含許多跨領域的基礎與應用研發，依據

[1] 的建議，我們由圖 1 可約略一窺奈米結構科技中相關之研發課題。 
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圖 1：奈米結構科技的研發課題關係表（修改自 [1]）。 

 
由圖 1 我們可以瞭解奈米結構科技基本上是透過由原子與分子合成的奈米積木

（building blocks）1，組成特殊的奈米結構（nanostructures），並由此奈米結構進一步

製成各種應用領域所需的材料與元件。 
隨著電腦軟、硬體的快速成長，計算與模擬（modeling and simulation）也已成為

從事奈米結構科技研究時，不可或缺的工具。而上述奈米結構科技的研究，更需要進

一步結合跨領域的多尺度模擬（multiscale modeling）。舉例而言，原子的互動狀況及

其聚集行為（collective behavior）決定奈米積木間的交互作用。而這些交互作用更進

一步決定了由奈米積木組成的奈米結構。長度尺度（length scales）在此例中便牽涉到

原子（10-1 nm）、奈米積木（1-100 nm）及奈米結構（10-1000 nm）。由於其高重要性，

多尺度模擬在奈米結構科技研究的綜合報告中被進一步指明為未來研發時必須克服的

主要挑戰 [1]。 

二、研究目的 

本研究的遠程目標即在發展從事奈米結構材料（nanostructured materials）研究所

需的多尺度模擬之理論方法與軟體工具。目前將重點放在奈米陶瓷膠粒粒間作用之研

                                                 
1 這些奈米積木包括奈米顆粒 （nanoparticles）、奈米層（nanolayers）、奈米管（nanotubes）等。 
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究。研究的主要內容包括： 

 
1. 膠體顆粒的粒間作用機制與其數值模型之探討：對於模擬顆粒動態行為，最

關鍵的就是要了解每個顆粒在溶液中所受到的各種作用力。這些包括顆粒與顆

粒、顆粒與介質、以及空間中各種力場的作用。在模擬中，各種作用力均需利

用相對的數值模式來表示其定量的作用，因此我們需要探討重要的膠體顆粒粒

間作用力之相關理論與計算模式。 
2. 隨機布朗運動機制與離散元素模擬之整合：應用離散元素分析法，來協助我

們了解膠體粒子在溶液中的動態行為，已有相當成功的研究案例 [4]。然而這

些模擬並未整合具有隨機特性的布朗運動。在奈米尺度下，布朗運動的影響相

對顯著，因此我們需要延伸既有的離散元素模擬程式，整合布朗運動的機制。 
3. 配合實驗進行數值模擬，探討相關變因之影響：將計算與模擬所觀察的行為

或預測的結果與相關實驗作定量的比對，是落實計算模擬在探討奈米陶瓷膠粒

行為的重要工作。因此我們需要設計或配合相關實驗，探討這些理論與模擬的

適用範圍。並深化此模擬的預測能力，探討相關變因對膠粒製程的影響。 

三、文獻探討 

在微觀的尺度下，顆粒的表面作用力（surface forces）主宰著顆粒與顆粒間的交

互作用。當二個顆粒相距甚遠時，顆粒間的距離，通常可以用心對心（center to center）
的距離來代表。然而，當二個顆粒相當接近時，表面距離（surface separation）就變成

較重要的參數。同時，顆粒間的介質（medium）也扮演了更重要的角色，不但影響顆

粒的表面性質，更是顆粒間傳遞作用力的媒介。顆粒與顆粒的粒間作用力，可根據作

用範圍加以分類。例如：庫倫力（Coulombic forces）屬於長距離作用力；凡得瓦力（van 
der Waals forces）在原子尺度屬於長距離作用力，而在巨觀尺度則屬於短距離作用力；

共價鍵（covalent bonding）、氫鍵（hydrogen bonding）等透過場電子交換或共用形成

的作用力，則屬於超短距離作用力（very-short-ranged forces）。在以下 3.1 與 3.2 節，

我們分別就文獻中 [5-11] 所提及的重要粒間作用力（或表面作用力）與相關理論作一

描述。 
微顆粒在溶液中動態行為顯著的受到布朗運動所影響。英國植物學家 Robert 

Brown 於利用顯微鏡觀察懸浮於水中的花粉時，發現這些花粉會做連續快速而不規則

的隨機移動，這種移動稱為布朗運動 [12]。一般認為布朗運動是由於膠體顆粒在溶液

中，受到其微小分子隨機碰撞所產生。此種動態行為具有下列主要特性：（1）顆粒的

運動是非常不規則的，由平移及轉移所構成，而且其軌跡無法以平滑曲線表示。（2）
顆粒間之移動相互獨立，甚至於當粒子互相接近至比其直徑小的距離時也是如此。（3）
粒徑愈小的顆粒，其運動愈活潑。（4）顆粒的組成及密度對其運動沒有影響。（5）顆

粒所存在液體之粘性愈低或溫度愈高時，顆粒的運動愈活潑。（6）顆粒的運動是永遠

不會停止的。在以下 3.3 節，我們就文獻中 [13-15] 所提及模擬布朗運動之相關理論

與計算模式作一描述。 
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3.1 凡得瓦力、靜電力與 DLVO 理論 

3.1.1 凡得瓦力（van der Waals forces） 
凡得瓦力通常以吸引力的模式存在於顆粒之間，是由於原子或分子表面所帶的極

性產生，主要以下列三種形式存在： 

 
1. Keesom interaction：二個具有極性的粒子相接近時，自然形成一種電場，使其

個別依較適當的方向排列，從而互相吸引（圖 2）。 
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圖 2：Keesom interaction 示意圖。 

 
2. Debye interaction：一個具有極性的粒子，激發另一可極化（polarizable）的粒

子形成暫時的極性，自然形成一種電場，使其個別依較適當的方向排列，從而

互相吸引（圖 3）。 
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圖 3：Debye interaction 示意圖。 

 
3. London or dispersion force：一個粒子因電子的波動產生暫時的極性，激發另一

可極化（polarizable）的粒子形成暫時的極性，自然形成一種電場，使其個別

依較適當的方向排列，從而互相吸引（圖 4）。 

 

2+

e-

e-

2+

e-

e-

Atom1 Atom2

Electrostatic 
attractions

 

圖 4：London or dispersion force 示意圖。 

 
3.1.2 靜電力（electrostatic forces） 

當粒子沉浸入具有極性的介質中，顆粒的表面會根據其與溶劑的化學平衡狀態，

吸附或解離帶電的離子，而溶液帶有相反電荷的離子（counter ions），因而會包圍在粒
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子表面形成表面吸附層（absorbed layer）；為了維持整個溶液的電中性，鄰接著吸附層，

溶液中相反電荷的離子濃度則漸漸減低，形成擴散層（diffuse layer），這就是所謂的

電雙層理論（double layer）。溶液中相同的顆粒會帶有相同的電雙層，因而以相對的庫

倫作用力相斥；Gouy-Chapman 理論以數學模式描述溶液中兩兩顆粒的靜電斥力，是

以指數函數的型態存在（圖 5）。 

 
圖 5：電雙層理論示意圖 [11]。 

3.1.3 DLVO 理論 
電雙層的靜電斥力與相吸引的凡得瓦力決定極性溶液中膠體粒子的穩定性

（stability）。根據 DLVO 理論，顆粒與顆粒間的總能量（potential energy）可以表示為

（圖 6）： 
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h ：粒子與粒子間的表面距離 
r1，r2 ：粒子半徑 

1，2 ：粒子表面電位 
H ：Hamaker 常數 
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 ：Debye-Huckel 參數，-1 代表電雙層厚度。 
F ：法拉第常數 
z ：電解質的價數 
c ：電解質的莫爾濃度 

r ：相對介電係數 
r ：真空介電常數 
R ：氣體常數 
T ：絕對溫度 

 
圖 6：DLVO 理論粒間能量變化曲線 [11]。 

 

3.2 超短距離作用力（very-short-range force）與 JKR 連體接觸理論 

當原子、分子或膠體顆粒表面距離非常靠近時，因為電子雲的互相重疊，粒子間

的交互作用變得相當複雜。此間的交互作用機制，有可能會產生化學鍵結（例如共價

鍵、氫鍵），也有可能會產生玻恩斥力（Born repulsion）。我們嘗試以 JKR 理論的數值

模型描述二個粒子從互相接近，到非常短的表面距離，再到完全相撞變形。 
JKR 理論以連體力學為基礎，解釋兩顆粒發生碰撞時之力學行為。當碰撞發生時，

兩顆粒間之接觸面會受到吸引力及表面電荷的影響，而產生如圖 7 所示之彈性變形，

其主要之性質有三： 

 

圖 7：顆粒碰撞時所產之彈性變形 [8]。 

1. 顆粒間之碰撞面積會隨著外加力 F 的增加而變大。 
2. 當力量 F 消除時，此碰撞面積仍會維持，並不會因此而消失，而此碰撞面之

半徑 a 與 F 之關係為： 
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Wad = adhesion work 

F = adhesion force 

 3. 我們必須施予一向外之拉力（如圖 8），才可將兩顆粒分開，此現象乃是因為

此接觸面尚存在互相吸引的能量，所產生之黏著力（Adhesion）。 

 

圖 8：兩顆粒所在之黏著力 [8]。 

而此黏著力與兩顆粒間作用力之關係，可以用 Derjaguin 近似式表示。當表面距離 h
遠小於兩球形顆粒之半徑 r1 及 r2 時： 

   planesphere hV
rr

rr
hF

21

212
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式中  planehV ：單位面積顆粒間互相吸引的能量 

3.3 溶液對顆粒的作用力與布朗運動 

微顆粒在溶液中動態行為顯著的受到布朗運動所影響。一般認為布朗運動是由於

膠體顆粒在溶液中，受到其微小分子隨機碰撞所產生。Ermak et al. [13, 14] 發表一系

列有關布朗運動之計算模式。當顆粒在溶液中處於熱平衡狀態下時，其運動平衡方程

式可以由 Langevin 平衡方程式表示： 

 
   tXtFavvm  6        (6) 
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式中為溶液之黏滯係數， ( )F t 為顆粒間作用力及外加力場之總合，而 ( )X t 代表布朗

運動引致的隨機合力。經由計算於時間點 t 之力量後，顆粒在下一個計算時間之位置

可由下式計算而得： 
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其中
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計參數的高斯分佈取樣決定： 

0 R  

 tt eet
m

kT
RR 


 2

2
22 432

3    

顆粒下一個計算時間之速度可由下式計算而得： 
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其中 V 代表在一個時間間距內的隨機速度變量，可透過具有下列統計參數之高斯分佈

的取樣決定。 
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另外 van Gunsteren 與 Berendsen [15]更進一步延伸上述的 Euler forward 計算模式，使

Brownian dynamics 有限差分運算亦能使用較準確的 Verlet 計算模式 [16, 17]。 
然而當時間尺度遠大於微小分子運動尺度時，我們可應用以 Fokker-Planck 

equation [12] 為基礎推導的 Wiener process 理論，從擴散（diffusion）的角度來建立布

朗運動的數值模型。在擴散尺度（diffusive scale）的布朗運動，則可用下列數值模型

模擬。在同一方向軸上，在時間 t 內，布朗運動所造成位移大小為 xi 的機率函數為 [18]： 

 

     
  2/1

0

0
2

4

4/exp
,,

tD

tDx
dxdxtxntxf i

kji 


  







, ikj    (9)                

式中擴散係數
a

kT
D

60  。從另外一個觀點來看，在擴散尺度的時間間距中，顆粒受

到布朗運動作用，在一個時間間距內的隨機位移量可透過具有下列統計參數的高斯分

佈取樣決定： 

 0 R  
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tDRR 0
22 2  

四、研究方法 

4.1 膠體顆粒的粒間作用機制與其相對應數值模型 

本研究案以 C++ 語言 [19] 配合物件導向設計技術如設計模式（design patterns）
[20] 開發一兼具高度彈性與效率的離散元素分析軟體系統 [21]。所應用之數值方法則

根據協同主持人洪居萬博士所開發之膠體粒子模擬程式作進一步延伸。配合本研究

案，我們亦開發一套針對離散元素的視覺化的後處理工具，可以清楚地表現膠粒在模

擬過程中的動態行為 [22]。本研究所整合的粒間作用力場如表 1 及圖 9 所示，相關之

論文發表詳參考文獻 [6-8]。 

 
圖 9：DEM 程式整合顆粒間作用合力圖 [9]。 

 
表 1：DEM 程式整合力場一覽表 

Characteristic Force Functional Form Symbol Explanation 

Electrical force  0, , , ,f r h     

Eq. (3) 

r : the radius of the particles 
h : the surface-to-surface distance 
 : the dielectric constant 
0 : the permitivity of vacuum 
 : the zeta potential 
 

van der Waals attractive 

force 

 HAhrf ,,  

Eq. (2) 

r : the radius of the particles 
h : the surface to surface distance 
AH : the Hamaker constant 
 

Stokes viscous force vrFd


6  

 : the apparent viscosity 
r : the radius of the particle 
v


 : the velocity of the particle 
 

Buoyancy force   grF fb


 33/4  

r : the radius of the particle 
f : the density of the flow media 
g


 : the gravity force  
 

Gravitational force   grF pb


 33/4  

r : the radius of the particle 
p : the density of the particle 
g


 : the gravity force 
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Rotational resistance 
(Inertial force) 

 38 rM r 


 
 : the apparent viscosity 
r : the radius of the particle 
 : frequency 
 

Hydrodynamic lift vrF gh


  3  
r : the radius of the particle 
 : the rotational vector 
v


 : the velocity of the particle 
 

 

4.2 整合布朗運動機制的離散元素（DEM）模擬 

在布朗運動模組的開發方面，在每個時間點，DEM 程式會根據每個粒子在空間中

的位置，計算受到的所有作用力總合，再根據 Eq. (7) 與 Eq. (8) 推算粒子在下一個時

間點的位置和速度。在每個時間點，必須根據每個粒子在空間中的相對位置，先判斷

已經形成聚結的聚結顆粒（cluster）。若粒子與粒子間的表面距離小於 DLVO 理論的平

衡位置（相吸能量等於相斥能量的位置），則視為同一聚結顆粒（圖 10）。 
對每個由 n 顆粒產生的聚結顆粒，我們以下列方式決定代表此聚結顆粒的有效半

徑 effr ： 

3 1

3

4

n

i
i

eff

m
r








       (10) 

 
式中m 與  分別代表顆粒的質量與密度。在分析過程中，相同聚結顆粒內的每個粒

子，在每個時間點，給定相同的布朗運動取樣。另外在模擬的過程中，因為布朗運動

係由隨機取樣決定位移及速度，因此在空間中不同的粒子有可能會佔據同樣的位置，

產生不合理的幾何矛盾。這些不合理的幾何矛盾必須於模擬時排除。 

 

 
圖 10：聚結顆粒的判斷。 



 10

五、結果與討論 

5.1 單徑光閘晶體堆疊製程模擬 

利用類似 Stöber 的溶膠凝膠法，在鹼性乙醇／水溶液情況下，可以合成得到粒徑

均一的二氧化矽（SiO2）膠粒。單徑分散之二氧化矽膠粒利用其自我組合能力經自然

沉降以及電場排斥力，可於氧化鋁（Al2O3）的基板表面堆疊成為三維人造蛋白石結構

的光閘晶體 [23, 24]，並可以利用 SEM 或 TEM，對成品作堆疊結構的觀察。根據 SiO2

和 Al2O3 的表面電位與 pH 值的關係曲線（圖 11），在如圖 11 之 a、b、c 三種 pH 值環

境，SiO2 堆疊觀察照片如圖 12 (a)、(b)、(c)所示。 

 

 

                        a            b    c 
 

圖 11：表面電位與 pH 值的關係曲線 

 
 

       
a                    b                    c 
圖 12：SiO2 堆疊結果之 TEM 觀察照片（上視圖） 

 
本研究應用所開發之膠粒動態模擬程式，模擬單徑分散之 SiO2 膠粒沉降於 Al2O3

的堆疊過程，透過觀察實驗成品與數值模擬的堆疊結果之比較，探討製程中之各種控

制變因與瑕疵成形的相關性。根據實驗環境設定模擬參數，模擬結果如圖 13 (a)、(b)、

(c)所示。 
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P-P attractive
P-S repulsive

    

P-P repulsive(s)
P-S attractive   

 
            (a)                             (b) 

P-P repulsive
P-S repulsive

 
             (c) 

 
圖 13：單徑光閘晶體堆疊製程之模擬結果 

 
根據模擬結果，可以觀察到以下幾點膠粒堆疊的特性： 

1. 膠粒與膠粒間存在較大的互斥作用時，在堆疊的表面易因互斥作用產生相互調整的

機制，因而得到較平整的表面。 
2. 膠粒與膠粒間存在較互相吸引的作用時，在堆疊的結構中極易產生大小不均勻的孔

隙，其主要原因是在堆疊過程中產生膠粒聚結。 
3. 膠粒和基板之間的作用為相互吸引或相互排斥，會影響邊界層的堆疊結構。 

5.2 雙徑膠粒殼核結構製程模擬 

利用殼核（core/shell）結構的膠粒製程，對特定材料的膠粒進行表面改質，近年

來在精密陶瓷材料的應用上相當流行。利用異質膠體溶液混合的方式（heterogeneous 
aggregation）來合成殼核結構，是較為經濟的製程。本研究案實驗嘗試合成之殼核結

構材料為在直徑為 300 nm 的二氧化矽（SiO2）表面覆蓋直徑為 30 nm 的二氧化鈦

（TiO2）。根據 SiO2 和 TiO2 的表面電位與 pH 值的關係曲線（圖 14），可以觀察到在

pH 值約為 3 的環境中，SiO2 表面約帶-30 mV 的表面電位，TiO2 的表面約帶 15 mV 的

表面電位，因此，SiO2 與 SiO2 間可以保持穩定的分散狀況，TiO2 與 TiO2 間也可以保

持穩定的分散狀況，而 SiO2 與 TiO2 間可以因為帶有不同電性而相互吸引。利用此一
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表面電位異同的特性，可以藉由 heterogeneous aggregation 的方式合成 SiO2 /TiO2 的殼

核結構。實驗合成結果如圖 15。本研究延伸所開發的離散元素膠粒模擬程式，整合布

朗運動的機制，模擬上述雙徑膠粒 SiO2 /TiO2殼核結構製程模擬，模擬結果如圖 16 所

示。 
根據模擬結果，可以觀察到以下幾點雙徑膠粒殼核結構製程的特性： 

1. TiO2 因為尺度達到奈米等級，布朗運動產生極大的影響，為膠粒在溶液中主要的

驅動力因素，因此極易形成聚結。 
2. SiO2 與 TiO2 在混合溶液中的濃度會影響 TiO2 覆蓋層的均勻度。 
3. 設法增加 SiO2 在溶液中的速度，可以增加 TiO2 覆蓋層的均勻度。 

 
 

 

圖 14：SiO2 和 TiO2 的表面電位與 pH 值的關係曲線 

 
 
 

 
圖 15：SiO2 /TiO2 的實驗合成結果 
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TiO2= 5 mV TiO2= 15 mV 

  

TiO2= 70 mV 

 
 

圖 16：SiO2 /TiO2 的模擬結果 

5.3 討論 

本研究案中，膠體顆粒的粒間作用機制，包括 DLVO 與布朗運動的理論，及其相

對應的數值模型，已進行詳細的探討；另外，隨機布朗運動機制也已成功整合於一新

開發的物件導向離散元素模擬系統中，達到預期的研究目標。本案所開發的離散元素

膠體粒子模擬程式的應用案例，配合相關實驗結果，提供膠體粒子在溶液中的動態行

為視覺化呈現後，有助於對製程中各種控制變因的影響程度的了解。 
另外隨著布朗運動與離散元素膠體粒子模擬程式的整合，更衍生出以下的研究發

展方向： 
1. 對於實驗與模擬結果，發展相對應的定量比較方法，以量化製程中各種控制變因的

影響程度。 
2. 膠粒與膠粒以及膠粒與溶液之間，除前述的粒間作用機制外，尚存在相當多種複雜

的交互作用機制，如高分子空間斥力、厭水作用力、微結構作用力、溶解作用力、

局部動態的流體力場及奈米尺度的特殊效應等。上述的各種粒間作用，有些目前僅

止於定性的研究，有些則因作用機制太過複雜，數值模型理論尚未完備。然而，在

本研究開發的物件導向程式架構下，只要相關的數值模型理論完整，即可配合修正

模擬程式中的粒間作用機制，從事更進一步的研究。 

六、研究成果自評 

本計畫已按原計畫內容執行，旨在探討與發展從事奈米膠粒粒間作用研究所需的

多尺度模擬之理論方法與計算方式，已達成的目標也符合原計畫的預期。 
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本計畫的研究成果適合在學術期刊發表，我們目前已將相關的初步的成果發表於

於國際與國內會議 [25-28]，部分成果亦整理於參與學生之碩士論文中 [29]。有關於

布朗運動的基礎理論與模擬，與其相關於 DLVO 的耦合，未來再配合相關實驗證據，

應可進一步的將成果發表於膠粒基礎研究的國際期刊2。而關於單徑光閘晶體堆疊製程

模擬與雙徑膠粒殼核結構製程模擬則將計畫發表於陶瓷膠粒應用研究的國際期刊3。 
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